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Capítulo 1: OBJETIVO 
 
 
 
El objetivo general de la presente memoria de tesis es el desarrollo de metodologías 
analíticas apropiadas, basadas en procedimientos de extracción simple o secuencial, 
para la evaluación de la movilidad, distribución y geoquímica del Hg en muestras 
sólidas medioambientales. 
 
Con el fin de adquirir un conocimiento profundo acerca de la problemática  del estudio 
del Hg en este tipo de muestras, se evalúan tanto teórica como, en otros casos, 
experimentalmente, metodologías existentes en la bibliografía, valorando su alcance y 
limitaciones. 
 
Una vez evaluados los métodos existentes en la literatura, el siguiente paso es la 
propuesta de un método de extracción secuencial propio, cuyas premisas fundamentales 
se basan en: 
 
• Proporcionar una información lo más amplia posible sobre la distribución y 
asociaciones del Hg con las fases más relevantes presentes en muestras sólidas 
medioambientales. 
 
• Simplicidad de aplicación, con el fin de permitir su utilización en la mayoría de 
laboratorios convencionales sin necesidad de poseer instrumentos y aparatos 
altamente sofisticados y costosos. 
 
Adicionalmente, con el fin de conformar una información lo más completa posible, y, 
dada la importancia de las especies organomercuriales en el estudio del Hg en muestras 
medioambientales, se propone el desarrollo de un método sencillo y adecuado a la 
instrumentación disponible, para la determinación de estas especies en suelos y aguas.  
 
Finalmente la viabilidad de los métodos propuestos y desarrollados es evaluada 
mediante su aplicación a suelos procedentes de dos áreas mineras históricas en España, 
discutiendo los resultados obtenidos y comparándolos con aquellos procedentes de la 
aplicación de otros métodos habitualmente empleados para el estudio de este tipo de 
muestras. 
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2.1. EL MERCURIO Y SUS COMPUESTOS 
 
2.1.1. Historia del Hg 
 
El mercurio fue uno de los primeros metales utilizados por el hombre. Hay evidencias 
históricas de su uso por parte de antiguas civilizaciones como la china y la hindú. 
Estudios arqueológicos han encontrado trazas de mercurio en los restos de una tumba 
egipcia del año 1500 a.C. (figura 2.1) y en los escritos de un alquimista chino que datan 
del año 4500 a.C. (figura 2.2). Ambas civilizaciones china y egipcia debieron usar el 
cinabrio como pigmento para decorar sus tumbas, estatuas e incluso untado para 
preservarse de la muerte [1]. 
 
                         
Figura 2.2. El alquimista chino 
Ho-Kung 
 
 
 
Figura 2.1. Grabado de la “Tabla
Esmeralda”, primer documento
conocido sobre Alquimia 
Muchas civilizaciones creían que el mercurio poseía propiedades místicas y el poder de 
prolongar la vida. Durante muchas épocas de la historia los alquimistas trataron de 
transmutar metales base como el plomo en oro a través de la acción del mercurio, otros 
lo usaban para protegerse contra los malos espíritus y purificar la sangre. Además, 
siempre se creyó que el mercurio poseía propiedades curativas y se utilizó durante los 
siglos XV al XX como antiséptico, laxante o para curar enfermedades tales como la 
sífilis y la tiña. 
 
España ha sido históricamente el país mayor productor de mercurio en el mundo. Las 
historias sobre los galeones españoles que volvían a España cargados de oro y plata 
procedentes de América Central y Sudamérica son muy conocidas. Sin embargo, poca 
gente sabe que hacia América se enviaron, a lo largo de los 400 años de dominación 
española, toneladas de mercurio que se utilizaban en la extracción de los metales nobles 
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de las menas que los contenían, dejando un legado de residuos de mercurio que persiste 
en nuestros días. 
 
También abundan en la historia los relatos sobre los efectos tóxicos del mercurio. Los 
peligros para la salud humana asociados a la exposición a mercurio se identificaron 
probablemente por primera vez en España durante la época romana. Los esclavos que 
eran sentenciados a trabajar en las minas de mercurio recibían el equivalente a una 
sentencia de muerte. Muy pocos lograban sobrevivir más de tres años en la atmósfera 
venenosa de las minas. Más tarde, fueron empleados convictos como trabajadores, e 
incluso en una época, el gobierno español ofreció la exención del servicio militar a 
aquellos hombres que habían trabajado durante dos años en las minas de mercurio.  
 
Hacia el siglo XVIII el mercurio se empezó a utilizar en los sombreros de copa para 
preservar su firmeza. Este uso provocó que los trabajadores de las fábricas de sombreros 
se volviesen locos como resultado de la inhalación de los vapores de mercurio, cuyos 
efectos además eran irreversibles. El irritable “sombrerero loco”, personaje que aparecía 
en el famoso libro de Lewis Carroll “Alicia en el país de las maravillas”, es un ejemplo 
de los efectos del envenenamiento por mercurio, describiéndose la irritabilidad como 
uno de los primeros síntomas de este mal. 
 
 
Figura 2.3. Ilustración de “Alicia en el país de las maravillas” de Lewis Carroll. El 
dibujo representa a Alicia tomando el té con el “sombrerero loco”.                                                                
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2.1.2. Especies de mercurio 
 
El mercurio no es un elemento abundante. Ocupa el número 62 en la clasificación de 
elementos por orden de importancia en la corteza terrestre. Su abundancia es solamente 
del 0,5⋅10-5% en peso, que corresponde a 25⋅10-6 átomos por cada 100 átomos de silicio 
[2]. 
Los compuestos de mercurio más habituales son: 
 
Mercurio elemental: 
El mercurio elemental (Hg0) (CAS nº.7439-97-6) se conoce además con los nombres de 
mercurio coloidal, plata líquida, hidrargirio y azogue. Tiene una masa molecular relativa 
de 200,59, un punto de fusión de –38,87 ºC, un punto de ebullición de 356,72 ºC y una 
densidad de 13,534 g cm-3 a 25 ºC. 
 
El mercurio elemental es la forma más volátil del mercurio. Tiene una presión de vapor 
de 0,3 Pa a 25 ºC y se transforma en su forma gaseosa a temperatura ambiente. Es 
relativamente insoluble en agua (25 μg l-1 a 25 ºC) y en ácido clorhídrico, siendo soluble 
en lípidos, en disoluciones concentradas de ácido nítrico, en pentano y en ácido 
sulfúrico a ebullición. 
 
Es bastante raro encontrar al mercurio en estado nativo, sólo es posible hallarlo en 
forma de pequeños glóbulos en la parte superficial de minerales de cinabrio. 
Goldschmidt explica su presencia por la reducción del cinabrio a temperatura elevada 
como producto de una recombinación parcial del Hg y el S en la fase gaseosa durante 
las erupciones volcánicas. Coltini, además señala otra posible vía de aparición de Hg 
elemental a través de la reducción del óxido mercúrico por las pizarras bituminosas.  
  
Las zonas donde se puede encontrar son principalmente áreas mineras de cinabrio, y 
más raramente, asociado a otros metales como el Au, Ag o Pd formando amalgamas 
naturales.  
Los usos que ha tenido históricamente el mercurio elemental son muy variados. Entre 
ellos, cabe destacar la fabricación y reparación de instrumentos científicos y técnicos 
tales como termómetros, barómetros o bombas de vacío, en la producción electrolítica 
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de hidróxidos a partir de cloruros de sodio y potasio, así como en la síntesis de sosa 
caústica y ácido acético glacial. También ha sido empleado en la fabricación de tubos 
fluorescentes, tubos de rayos X, lámparas de mercurio, rectificadores, termostatos 
automáticos y otros relacionados, y por supuesto para la fabricación de amalgamas 
dentales, o incluso para la fabricación de juguetes electrónicos y químicos para niños. 
Uno de sus usos más importantes ha sido la extracción de oro (Au) y plata (Ag) por 
formación de amalgamas. 
                                              Figura 2.5. Amalgama Dental Figura 2.4. Manómetro 
de mercurio 
 
 
Cloruro mercúrico: 
El cloruro mercúrico (HgCl2) (CAS nº.7487-94-7), conocido también como 
dicloromercurio entre otros, tiene una masa molecular relativa de 271,52, un punto de 
fusión de 277 ºC y un punto de ebullición de 302 ºC. Aparece en forma de cristales 
blancos,  gránulos, polvo, cristales ortorrómbicos. Tiene una presión de vapor de 0,1 
kPa a 136,2 ºC.  Es muy soluble en agua (28,6 g l-1 a 25 ºC y 476 g l-1 en agua 
hirviendo) y también en alcohol (263 g l-1). 
 
Entre los usos más comunes de esta especie se encuentran su empleo como insecticida, 
veneno para ratas, desinfectante, fungicida, en el curtido de pieles, preservación de 
madera, en la fabricación de baterías secas y en la obtención de otros compuestos de 
mercurio tales como el cloruro mercurioso obtenido de la reacción entre el cloruro 
mercúrico y el mercurio elemental. 
Sulfuro mercúrico: 
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El sulfuro mercúrico (HgS; CAS nº. 1344-48-5) tiene una masa molecular relativa de 
232,68. Puede aparecer en forma de polvo amorfo y pesado o bien en dos formas 
cristalinas distintas, el HgS negro o metacinabrio, que cristaliza en el sistema cúbico, o 
HgS rojo o cinabrio que forma cristales hexagonales. La transición de la forma roja a la 
negra ocurre a 386 ºC.  El sulfuro mercúrico negro sublima a la temperatura de 446 ºC, 
mientras el rojo lo hace a 583 ºC. El HgS negro es insoluble en agua, alcohol y 
disoluciones diluidas de ácidos minerales (HCl, HNO3). Por su parte, el sulfuro 
mercúrico rojo es insoluble en agua, pero se disuelve en agua regia.  Ambas formas 
alotrópicas son solubles en disoluciones acuosas concentradas de sulfuros alcalinos y 
alcalinoterreos. 
 
                 
Figura 2.7. Metacinabrio Figura 2.6. Cinabrio natural  
 
El sulfuro mercúrico rojo o bermellón ha sido utilizado como pigmento en la antigüedad 
y también como protector de hierro y acero contra la oxidación, pero sin embargo, su 
uso más importante con mucho ha sido la obtención de mercurio elemental a partir del 
mineral de cinabrio mediante el tratamiento pirometalúrgico del mismo en hornos de 
tostación. 
 
Oxido mercúrico: 
El óxido mercúrico (HgO; CAS nº. 21908-53-2) tiene una masa molecular relativa de 
216,59. Aparece en dos formas distintas, HgO rojo y HgO amarillo, ambas cristalizan 
en el sistema hexagonal y se diferencian en el tamaño de los cristales, que son más 
pequeños en el caso de la variedad amarilla. Tiene un punto de fusión de 500 ºC y se 
descompone a temperaturas relativamente bajas en Hg y O2. Es insoluble en agua y 
disoluciones alcalinas, soluble en disoluciones de ácidos hidrácidos y de ácido nítrico.  
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El óxido mercúrico se ha empleado en la fabricación de cremas y pomadas para la piel, 
también en la fabricación de baterías secas de larga duración y como antiséptico. 
 
Nitrato mercúrico: 
El nitrato mercúrico monohidrato (Hg(NO3)2⋅H2O; CAS nº. 7783-34-8) tiene una masa 
molecular relativa de 342,62. Presenta un punto de fusión de 79 ºC. Se disuelve muy 
difícilmente en agua y la disolución va acompañada de la formación de sales básicas 
que ralentizan la disolución. Es soluble en acetona y se disuelve bien en disoluciones  
diluidas de ácido nítrico. Entre sus usos más frecuentes está su empleo en la industria 
del sombrero donde es empleado para la fabricación de terciopelo a partir de pelo de 
conejo y en la manufactura del bronce. 
 
Sulfato mercúrico: 
El sulfato mercúrico (HgSO4; CAS nº. 7783-35-9) tiene una masa molecular relativa de 
296,65. Aparece en forma de granulos blancos o polvo cristalino que con el calor se 
torna de color amarillo y cristaliza en el sistema ortorrómbico. En agua se hidroliza 
dando lugar a un sulfato básico insoluble y ácido sulfúrico. Es soluble en ácido 
clorhídrico, ácido nítrico y ácido sulfúrico 2N. 
Uno de sus usos más importantes es como catalizador en reacciones orgánicas. 
 
 
Cloruro Mercurioso: 
El cloruro mercurioso (Hg2Cl2; CAS No. 10112-91-1) es también conocido como 
calomelanos. Tiene una masa molecular relativa de 472,09, un punto de ebullición de 
384 ºC y sublima de 400-500 ºC sin fundir. Aparece como un polvo blanco y pesado de 
cristales ortorrómbicos. Su solubilidad en agua es muy baja (2 mg L-1 a 25 ºC). Es 
soluble en disoluciones concentradas de ácido nítrico descomponiéndose al mismo 
tiempo, también es bastante soluble en amoniaco. El cloruro mercurioso se ha utilizado 
a lo largo del tiempo como purgativo, estimulante del hígado e incluso para eliminar 
parásitos intestinales. Hoy en día su uso más importante se centra en que forma parte de 
los electrodos de calomelanos, ampliamente utilizados como electrodos de referencia 
para realizar medidas electroquímicas de potencial y de pH. 
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Compuestos orgánicos de mercurio: 
Cuando el mercurio se combina con carbono, los compuestos que se forman se llaman 
compuestos de mercurio orgánico u organomercuriales. Hay potencialmente un gran 
número de compuestos de mercurio orgánico; sin embargo, el más común en el 
ambiente es el metilmercurio (llamado también monometilmercurio). En el pasado, un 
compuesto de mercurio orgánico llamado fenilmercurio se usó en algunos productos 
comerciales como insecticidas y fungicidas. Otro producto de mercurio orgánico 
llamado dimetilmercurio (CAS No. 593-74-8) es una molécula volátil, especialmente 
peligrosa, que puede resultar mortal, incluso por simple penetración cutánea. Es el único 
compuesto de mercurio orgánico que se ha identificado en sitios de desechos peligrosos. 
Se ha encontrado en cantidades extremadamente pequeñas, pero es muy dañino para los 
seres humanos y animales. Al igual que los compuestos de mercurio inorgánico, tanto el 
metilmercurio como el fenilmercurio existen en forma de sales (por ejemplo, cloruro de 
metilmercurio (CAS No. 115-09-3) o acetato de fenilmercurio (CAS No. 62-38-4)). En 
forma pura, la mayoría de las formas de metilmercurio y fenilmercurio son sólidos 
blancos cristalinos. Sin embargo, el dimetilmercurio es un líquido incoloro. 
2.1.3. Toxicología del mercurio 
El mercurio no es un elemento esencial en los sistemas vivos y no desarrolla ninguna 
función biológica conocida [3]. La toxicidad del mercurio se asocia principalmente a su 
forma catiónica (Hg2+); sin embargo, su absorción, distribución en los tejidos y 
biotransformación están influenciadas significativamente por el estado de valencia del 
metal [4]. El mercurio inorgánico se absorbe débilmente a través del tracto 
gastrointestinal (< 10%), sin embargo el vapor de Hg0 inhalado lo hace rápidamente en 
los pulmones, mientras que el MeHg se absorbe casi completamente a través de la 
ingestión (> 90%) [5, 6]. La inhalación de vapor de Hg(0) suele asociarse con procesos 
de bronquitis aguda e incluso neumonía [7]. Una exposición crónica al vapor de 
mercurio elemental o una dosis extrema, produce la intoxicación del sistema nervioso 
central, caracterizada por la aparición de temblores, aumento de excitabilidad y delirios. 
Así, el excesivo uso de mercurio elemental en la industria de las pieles, cinturones y 
sombreros dio lugar a la llamada “enfermedad del sombrerero loco”. El Hg elemental es 
excretado del cuerpo a través de los riñones tras su oxidación a Hg(II) por la enzima 
hidrógeno peroxidasa-catalasa [8].  
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La ingestión de mercurio inorgánico puede dar lugar a la aparición de calambres 
abdominales, úlceras e intoxicaciones renales. Este tiene una gran afinidad por el 
sulfuro de forma que su modo de actuación principal en los organismos vivos es la 
interferencia en las funciones enzimáticas y la síntesis de proteínas mediante su unión a 
grupos sulfidrilo [9]. Debido a que esta forma de mercurio se elimina mediante su 
excreción a través de los riñones, la toxicidad renal es uno de los síntomas más 
frecuentes de exposición a mercurio inorgánico. La proteinuria es uno de los síntomas 
primarios asociados a la exposición a Hg2+. Por su parte, la toxicidad del mercurio 
orgánico se basa principalmente en su elevada lipofilia. La exposición a esta forma 
ocurre principalmente a través del consumo de pescado contaminado, aunque también 
puede ser asimilado a través de la piel, especialmente en lugares donde se trabaja con 
cantidades importantes de estos compuestos como pueden ser laboratorios. Tanto el 
metilmercurio como el mercurio elemental son capaces de atravesar la placenta donde 
son oxidados enzimáticamente, atrapados y acumulados y, de esta manera, pueden 
originar daños permanentes al feto [6]. 
 
Debido al creciente uso industrial de este metal en el mundo, han surgido numerosos 
episodios de contaminación ambiental con envenenamiento en seres humanos. Uno de 
los primeros y mejor estudiados ocurrió en Japón en 1953 en la bahía de Minamata. Una 
investigación internacional reveló que el mercurio inorgánico allí vertido, procedente de 
una cercana planta de producción de acetaldehido, había sido convertido en 
metilmercurio por la acción de microorganismos presentes en los sedimentos. El MeHg 
formado sufrió procesos de bioacumulación en peces y moluscos que a su vez 
constituían parte de la alimentación básica de una población cercana. La ingestión de 
pescado contaminado dio lugar a la aparición de la llamada “enfermedad de Minamata”, 
cuyos síntomas iban desde la parestesia a defectos graves en recien nacidos e incluso la 
muerte, todos ellos típicos de envenenamiento por MeHg. Este fue el primer caso 
identificado de metilación in situ y bioacumulación del mercurio en peces. 
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2.1.4.  El mercurio en el medioambiente 
 
2.1.4.1. Fuentes de mercurio 
El mercurio se considera como uno de los metales más tóxicos para el medioambiente 
[10]. La mayoría de las emisiones antropogénicas de mercurio son producto de la 
liberación al aire de productos secundarios derivados de varios procesos industriales, 
que incluyen minería de carbón, calcinación de combustibles fósiles, lámparas de vapor 
de mercurio y producción de clorálcalis (se refiere a la producción simultánea de cloro y 
sosa caústica) [11-14].  
 
La fuente natural más importante en la que se encuentra el mercurio es el conjunto de 
los depósitos naturales de cinabrio (HgS), que su vez constituye el principal mineral de 
mercurio. El contenido de Hg en el cinabrio excede del 86% [15]. Son pocos los lugares 
donde se ha localizado la acumulación de este mineral rojo-bermellón. Los principales 
depósitos de cinabrio que han sido explotados históricamente son los de Almadén 
(Ciudad Real, España), Idria (Eslovenia) y Monte Amiata (Italia).  
 
El mercurio inorgánico aparece en pequeñas cantidades en muchas rocas. El granito 
contiene unas 0,2 ppm de mercurio [16]. Otras rocas contienen menos de la mitad de 
dicha cantidad. Los procesos de meteorización natural contribuyen de una forma 
constante a la liberación de pequeñas cantidades del mercurio presente en las rocas. Se 
ha comprobado que las erupciones volcánicas también contribuyen a dispersar vapor de 
mercurio en la atmósfera. En zonas de actividad volcánica como Hawai o Islandia se 
han detectado niveles de mercurio en el aire del orden de 10-25 μg m-3, mientras que los 
valores normales de concentración en este medio son del orden de 3 ng m-3 [15]. 
 
Los suelos y sedimentos también contienen mercurio de forma natural. La presencia de 
mercurio en rocas sedimentarias tales como esquistos, depositado largo tiempo antes de 
la aparición del hombre en la tierra,  implica que al menos parte del mercurio presente 
en los sedimentos modernos es de origen natural. 
 
El mercurio se lixivia de las fuentes naturales incorporándose a aguas superficiales y 
subterráneas y diluyéndose en los océanos. La mayoría de aguas naturales presentan un 
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contenido de mercurio de unos pocos microgramos por litro. Se han llegado a encontrar 
concentraciones en aguas naturales de 0,7 mg L-1 [17]. También se ha comprobado que 
una fracción del mercurio presente en las aguas naturales puede ser convertido a 
metilmercurio, que es la forma más peligrosa desde un punto de vista medioambiental, 
debido su toxicidad y a la tendencia de esta especie a acumularse en los organismos 
vivos [5]. 
 
La mayoría de las emisiones de mercurio de la litosfera a la hidrosfera ocurren en forma 
de mercurio elemental por desgasificación. Las emisiones antropogénicas contabilizan 
entre un 10% y un 30% del total de 106 kg de mercurio emitido anualmente [11, 13, 18]. 
 
Aproximadamente el 80% de las fuentes antropogénicas de mercurio son emisiones de 
mercurio elemental a la atmósfera, principalmente procedentes del quemado de 
combustibles fósiles, minería, fundiciones e incineración de residuos sólidos (figura 
2.8). Otro 15% de las emisiones antropogénicas tiene lugar en los suelos por la 
aplicación directa de fertilizantes y fungicidas y también por parte de los residuos 
sólidos municipales que pueden contener restos de baterías, termómetros, etc. El 5% 
restante procede de la descarga directa de efluentes industriales a las vías de agua [19]. 
  
NATURAL  
80% ANTROPOGÉNICO   20%
AGUA (5%)
SUELOS (15%)
ATMÓSFERA 
(80%)
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.8. Distribución aproximada de las emisiones de mercurio al medioambiente 
[19]. 
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La identificación de las tendencias temporales dentro de las emisiones antropogénicas 
de mercurio resulta difícil, debido a los diferentes comportamientos y a los diferentes 
tiempos medios de residencia de las especies de mercurio en los distintos 
compartimentos medioambientales [20]. A la hora de valorar a largo plazo los cambios 
en las emisiones antropogénicas de mercurio, aparecen en la bibliografía conflictos 
evidentes. Algunos estudios señalan que no se ha producido un incremento de la 
concentración de mercurio en los últimos 800 años [21], mientras que otros señalan que 
las emisiones antropogénicas han incrementado la concentración de mercurio desde la 
era preindustrial hasta la actualidad [22-24].  
2.1.4.2. Transporte y deposición de mercurio 
Una vez el mercurio ha sido liberado al medioambiente natural, puede ser transportado a 
largas distancias, bien a través del aire o bien a través de las vías de agua. El mercurio 
es volátil, lo que significa que puede evaporarse desde un lago o un río y ser 
transportado según la dirección preferente del viento hasta ser depositado. 
El mercurio liberado a vías de agua y lagos desde plantas de residuos y alcantarillas 
puede contaminar los sedimentos de los lagos y ríos a una escala local (figura 2.9). Pero 
a una escala más amplia, la mayor parte del mercurio de origen antropogénico que se 
incorpora a lagos y ríos, primeramente se deposita en las vertientes, a través de agua de 
lluvia, nieve o como mercurio particulado asociado a partículas de suciedad. A partir de 
ahí puede ser lixiviado y arrastrado hacia las vías de agua y entrar en los ecosistemas 
acuáticos. El mercurio también puede incorporarse a suelos, lagos y acuíferos, 
directamente a través de fuentes geológicas naturales. Algunos  procesos naturales que 
pueden ocurrir, tales como inundaciones o descomposición de la vegetación, pueden 
incrementar de forma notable la liberación de mercurio en estos ambientes. 
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Figura 2.9. Ciclo biogeoquímico del mercurio. 
 
Las emisiones atmosféricas son las que presentan mayor interés con respecto a la 
entrada de mercurio en el medioambiente. El mercurio emitido a la atmósfera, bien sea 
directa o indirectamente, puede sufrir tres procesos diferentes: 
1. Una porción puede ser depositada cerca de la fuente de emisión, esto es lo que 
normalmente se conoce como deposición local, y se considera así a aquella que 
se produce hasta una distancia de unos 50 km de la fuente. El porcentaje de esta 
porción de mercurio emitido por ejemplo de un incinerador, una planta de 
refinación de metales o una planta de combustión de carbón puede variar 
ampliamente. 
2. Otra porción del mercurio emitido puede ser transportado a largas distancias 
según las direcciones preferentes de los vientos y depositado en algún punto. 
Esto es lo que se conoce como deposición regional y comprende generalmente 
algunos cientos de kilómetros desde la fuente de emisión. Se han comprobado 
casos de deposición regional en zonas de Norte América. 
3. La porción final de mercurio puede entrar en lo que conoce como el ciclo 
atmosférico del mercurio. Este se refiere al mercurio que circula por el globo al 
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año dentro de los sistemas climáticos más importantes. Este mercurio puede ser 
transportado miles de kilómetros desde la fuente de emisión antes de ser 
depositado. De esta forma por ejemplo se han detectado altos niveles de 
deposición de mercurio en tierras de Groenlandia y en el Ártico, que tienen su 
origen en emisiones procedentes de zonas industriales de Canadá y el Norte de 
Europa. 
 
Uno de los aspectos más complicados en el estudio del ciclo de transporte y deposición 
de mercurio, es que éste puede ser depositado en plantas y árboles, bien sea a través de 
la lluvia o como mercurio particulado asociado a polvo. También puede entrar en las 
plantas procedente del suelo, a través de las raíces. Se conocen casos de plantas que son 
capaces de acumular mercurio quedando éste de forma mayoritaria en las raíces [25, 
26]. Los suelos y plantas pueden reemitir el mercurio a la atmósfera a través de las hojas 
por evapotranspiración y, en menor escala, por el quemado de árboles en incendios 
forestales.  
2.1.4.3. Distribución y transformación del mercurio en el medioambiente 
En la atmósfera, el Hg se encuentra principalmente en cuatro formas químicas: mercurio 
elemental (Hg0) (figura 2.10), mercurio inorgánico (por ej. cloruro mercúrico (HgCl2) e 
hidróxido mercúrico (Hg(OH)2), monometilmercurio(CH3Hg+), y dimetilmercurio 
((CH3)2Hg) [18]. Una vez liberado a la atmósfera, el Hg0 se oxida a Hg2+ principalmente 
por acción del O3 mediante reacciones en fase gaseosa o en fase acuosa en el interior de 
las nubes [18, 27]. El Hg2+ puede formar complejos con otros iones, principalmente 
cloruro, para formar HgCl2. El mercurio elemental también se deposita en aguas y 
suelos, donde puede oxidadarse a Hg2+. Éste puede metilarse por la acción de 
microorganismos para formar compuestos de metilmercurio. El monometilmercurio se 
absorbe por las plantas acuáticas y animales y se concentra en la cadena trófica. El 
dimetilmercurio se volatiliza y pasa a la atmósfera donde puede sufrir una fotólisis para 
formar metano y Hg elemental o bien puede oxidarse por radicales hidroxilo [28]. En 
ambientes anaeróbios y en presencia de agentes formadores de complejos puede 
formarse sulfuro mercúrico, el cual precipita y se deposita en los sedimentos [29]. 
Aunque los sedimentos son considerados como depósitos de HgS, parte del mismo 
puede disolverse mediante la acción de bacterias [30]. 
23 
Capítulo 2: INTRODUCCIÓN 
 
 
24 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Hg+(aq)
Figura 2.10. Representación esquemática de las transformaciones más importantes de 
los compuestos de mercurio y sus rutas de distribución en atmósfera, aguas y 
sedimentos [19]. 
En general el flujo de mercurio hacia la atmósfera desde agua y suelo excede al flujo de 
deposición, por tanto el papel de la atmósfera como sumidero de Hg es minoritario [31].   
2.1.4.4. El mercurio en suelos y sedimentos 
Los suelos y sedimentos pueden afectar a la distribución de mercurio en el 
medioambiente de dos maneras diferentes: 
• Actuando como fuente de mercurio dentro del entorno próximo, por 
volatilización desde el suelo a la atmósfera, o por lixiviación para pasar a las 
vías de agua y toma del mismo por parte de la biota del mismo. 
• También puede actuar como sumidero del Hg en el medio que lo rodea, bien por 
deposición atmosférica, o bien por sedimentación del mercurio suspendido en 
aguas. 
La importancia relativa y la magnitud de ambos tipos de fenómenos están gobernadas 
por las condiciones ambientales específicas [32]. 
Hg0(aq)
O2
SO32-
Hg2+(aq) Cl
-,OH- Hg(OH)2
HgCl2
HgO(s)
Hg0
SO
2 ,NO
Hg(II)
HCl,O3,H2O2 HCl,O3,H2O2 Hg0 + 2CH3
hν
(CH3)2Hg
CH3HgOH + CH3
OH
Hg0 Hg(II)
HgO(s)
ATMÓSFERA
CH3Hg+
CH3Hg-DOC Peces
(CH3)2Hg
Hg0 Hg(II)bacterias CH3Hg+ (CH3)2Hg
H
2 S
Complejos 
inorgánicos
HgS (CH3)2S-Hg
bacterias
Moluscos
AGUA
SEDIMENTOS
Capítulo 2: INTRODUCCIÓN 
 
 
 
A pesar de los procesos de reemisión del mercurio a la atmósfera, una importante 
cantidad de mercurio se acumula en los suelos y sedimentos cada año, de ahí que estos 
se consideren los principales sumideros de mercurio [33].  
Son muchos los factores ambientales que influyen en la geoquímica del mercurio en los 
suelos y sedimentos. El conjunto de todos ellos determina la movilidad y disponibilidad 
del mercurio y su potencial toxicidad para los organismos vivos.  Entre estos factores 
podemos citar como más importantes los siguientes: 
pH 
El pH afecta a todos los mecanismos de adsorción y la formación de complejos de 
metales en el suelo [34]. A pH 4,0-4,5, alrededor del 98% del mercurio presente en 
sistemas acuáticos se encuentra asociado a sedimentos [32]. Entre el 50% y el 75% se 
adsorbe y forma complejos con ácidos húmicos y la cantidad de mercurio que se 
encuentra formando complejos aumenta al disminuir el pH. El resto del mercurio se 
asocia a componentes inorgánicos del sedimento, tales como sulfuros u óxidos de hierro 
y manganeso. Un comportamiento similar se ha observado en suelos [35] (figura 2.11). 
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Figura 2.11. Adsorción de Hg(II) en función del pH para suelos de diferente naturaleza 
(arenosos, arcillosos, rocosos,…) [44]. 
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Bajo condiciones ácidas, otros cationes como el Cu(II) pueden desplazar al mercurio,  el 
cual puede asociarse libremente a complejos inorgánicos. 
La lluvia ácida incrementa la proporción de mercurio lixiviado a la vez que aumenta la 
afinidad del mismo para formar complejos con la materia orgánica presente en los 
suelos.    
El Hg(I) puede existir como Hg22+ en ambientes ácidos, dismutándose a Hg(II) y Hg(0) 
en presencia de OH-, F- y CN-.                                                                                         
El Hg(II) es la especie dominante en suelos bien aireados y neutros, y forma fácilmente 
complejos con el Cl- en ambientes oxidantes, dando lugar a especies solubles como 
HgCl+ y HgCl2. Por el contrario a pH neutro y básico forma complejos estables con OH-
, Cl- y compuestos orgánicos [36] (figura 2.12).  
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Figura 2.12. Especiación de Hg(II) en función del pH [44] 
También se ha comprobado que el metilmercurio se produce, moviliza y acumula de 
manera más eficiente en condiciones de baja alcalinidad y bajo pH, por ejemplo en 
condiciones ácidas cercanas a la neutralidad (pH 6-7) [29]. 
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Potencial redox 
Bajo condiciones ácidas (pH<6), el mercurio elemental puede oxidarse a mercurio 
divalente. La oxidación puede ocurrir por microorganismos bióticos o abióticos. La 
importancia de estas oxidaciones estriba en que el Hg(II) es un precursor necesario para 
la formación de compuestos más solubles y de mayor biodisponibilidad como HgCl2, 
Hg(OH)2 y CH3Hg+. 
 Bajo condiciones oxidantes, los hidróxidos de hierro y manganeso son excelentes 
captadores de mercurio, el cual es adsorbido en la superficie de los mismos [37]. 
En condiciones reductoras y en presencia de agentes formadores de complejos, tales 
como sulfuros (ej. H2S), tiene lugar la formación y precipitación de HgS [28, 38]. Sin 
embargo, si tiene lugar una reoxigenación puede producirse la oxidación del sulfuro y la 
removilización del Hg(II). A pesar de su resistencia a la oxidación [39], el HgS puede 
hacerse más móvil por acción del Fe(III) presente en aguas ácidas de minas [40]. 
Al descender el valor del potencial de oxidación-reducción en condiciones anaeróbias se 
favorece el metabolismo del azufre por parte de las bacterias sulfato-reductoras, cuyos 
productos principales son, el HgS altamente insoluble y el CH3Hg, altamente tóxico. 
Materia Orgánica 
La movilidad y deposición del mercurio en suelos y sedimentos está gobernada por la 
formación de complejos con los átomos de azufre presentes en ácidos húmicos y 
fúlvicos. Esta capacidad de constituir complejos viene determinada por el pocentaje de 
carbono orgánico, pH, potencial redox, temperatura y por la especiación del mercurio 
[41]. 
El enriquecimiento de mercurio en el horizonte orgánico del suelo puede ser atribuido a 
la caída de hojas y otras partes de las plantas que contienen dicho metal y al propio 
suelo que favorece su acumulación en ciertas zonas [42]. El mercurio se concentra en 
las capas húmicas de los suelos donde se han detectado concentraciones 
aproximadamente 100 veces mayores que las correspondientes a la concentración media 
depositada anualmente (aproximadamente 0,1-0,3 mg Hg m-2) [41]. Esta acumulación 
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depende del pH, de manera que en el intervalo de pH entre 3 y 5, el mercurio se fija en 
la materia húmica, mientras que fuera de este margen, aumenta la cantidad de Hg 
asociado a la materia mineral [42]. La formación de complejos del mercurio por parte 
de los ácidos húmicos disminuye la movilidad del mismo en la matriz del suelo. Sin 
embargo, se ha demostrado que el bloqueo de los sitios de adsorción del suelo por parte 
de contaminantes orgánicos promueve la movilidad de los metales pesados, incluyendo 
al mercurio, en los suelos [43]. El mismo efecto tiene lugar cuando disminuye el 
contenido de materia orgánica presente en el suelo por su destrucción debido a 
lixiviaciones ácidas. En este caso, las superficies inorgánicas quedan más expuestas y 
dado que presentan una menor afinidad y menor área superficial que las capas de 
materia orgánica, también tiene lugar una disminución del contenido de Hg(II) 
adsorbido en los suelos [44].  
Por otro lado, la materia orgánica disuelta puede interaccionar de forma extensiva con 
cationes metálicos en los suelos, ejerciendo efectos notables sobre la solubilidad, 
movilidad y toxicidad de muchos metales traza [45], disminuyendo el contenido de 
Hg(II) adsorbido en suelos (figura 2.13). Por ejemplo, las sustancias húmicas, las cuales 
representan una fracción mayoritaria dentro de la materia orgánica disuelta, pueden 
incrementar la solubilidad de algunos óxidos e hidróxidos minerales [46, 47], así como 
de algunos sulfuros minerales relativamente insolubles [46]. El mercurio procedente de 
la atmósfera y depositado en los suelos puede asociarse a materia orgánica disuelta y de 
este modo movilizarse a través de las vías fluviales [48-50]. Parte del mercurio asociado 
a la materia orgánica disuelta puede ser adsorbido, reducido a través de procesos 
bióticos a abióticos o lixiviado por aguas subterráneas o agua de lluvia [41]. Se ha 
demostrado que el sulfuro mercúrico puede solubilizarse y movilizarse parcialmente en 
zonas pantanosas con un elevado contenido de materia orgánica disuelta, debido a la 
formación de complejos con ácidos húmicos [51]. 
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Figura 2.13. Efecto del contenido en carbono orgánico disuelto (DOC) sobre la 
adsorción de Hg(II) en un suelo arenoso [44]. 
 
Otros factores 
En ausencia de materia orgánica, la movilización del mercurio presente en los suelos y 
sedimentos puede ocurrir a través de la formación de compuestos solubles tales como 
HgCl2 y Hg(OH)2 [52], especies que además son adsorbidas menos fuertemente en los 
suelos [44]. 
Como ácido blando, según la teoría de Pearson el mercurio interacciona fuertemente 
con ligandos blandos, tales como tioles, sulfuro y otros grupos que contienen azufre 
[53]. En presencia de sulfuro, el mercurio puede formar complejos solubles (ej. HgSH+, 
Hg(SH)2, HgS2H-, HgS22-) o sulfuro mercúrico insoluble (HgS). La formación de estas 
especies depende del pH y las concentraciones de sulfuro y mercurio. En general, la 
formación de HgS sólido está favorecida a bajos valores de pH y bajas concentraciones 
de sulfuro, mientras que los complejos sulfurados pueden formarse a altos valores de 
pH y altas concentraciones de sulfuro [26, 54, 55]. Además la presencia de S0 favorece 
la formación de polisulfuros del tipo Hg(Sn)SH- especialmente a pH neutro, 
promoviendo la solubilidad del mercurio en aguas [56, 57]. 
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La presencia de cationes divalentes como Ca(II) y Cu(II) en el suelo pueden disminuir 
la cantidad de Hg(II) que forma complejos con materia orgánica disuelta ya que 
compiten con el mismo, disminuyendo el número de sitios activos disponibles y, por 
tanto, decrece la posible solubilización de las especies menos solubles de mercurio tales 
como HgS y Hg0 [51, 58]. 
La presencia de microorganismos, especialmente bacterias sulfato-reductoras tiene un 
efecto fundamental en los procesos de biometilación de mercurio que pueden ocurrir en 
suelos y sedimentos [38]. El Hg(II) puede ser metilado por microorganismos anaerobios 
y en menor medida también por aerobios, para formar monometilmercurio o 
dimetilmercurio, tal y como se muestra en las siguientes reacciones: 
  Hg2+ + RCH3 → CH3Hg+ + R⋅                                                                (1) 
        2CH3Hg+ + H2S → (CH3)2Hg + HgS+ 2H+                                                 (2)         
La proporción relativa de mono y dimetilmercurio depende de la concentración de 
Hg(II) y el pH del sistema. La formación de monometilmercurio (Reacción 1) está 
favorecida en condiciones ácidas y cuando las concentraciones de Hg(II) son 
relativamente altas. Por su parte, la formación de dimetilmercurio (Reacción 2) se 
favorece en condiciones neutras o alcalinas cuando las concentraciones de mercurio son 
bajas y en presencia de un agente complejante fuerte tal como el H2S [11]. La reacción 
de síntesis de monometilmercurio es cerca de 6000 veces más rápida que la del 
dimetilmercurio, de ahí que en la mayoría de sistemas medioambientales sólo el 3% del 
mercurio metilado se encuentre en la dimetilmercurio [59]. 
En cuanto a la presencia de selenio, existen abundantes trabajos en la bibliografía que 
demuestran la acción antagónica del selenio en relación con la toxicidad del mercurio en 
animales [60]. A pesar de que se ha demostrado la existencia de interacciones entre el 
selenio y el mercurio en aguas superficiales [60-63], los mecanismos responsables de 
estas interacciones aún no se conocen [64]. Como posibles hipótesis, el selenio puede 
enlazarse al mercurio en los sedimentos dando lugar a seleniuro mercúrico (HgSe) [65], 
el cual es altamente insoluble, haciendo que el mercurio no estuviese disponible para la 
metilación, o bien el selenio puede ejercer su acción a través de efectos indirectos, 
provocando efectos tóxicos sobre la bacterias e inhibiendo de esta forma su acción en 
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las reacciones de metilación del mercurio. Una hipótesis específica relacionada con esta 
posibilidad, apunta a la posible metilación del selenio presente en los sedimentos para 
formar dimetilseleniuro. La formación de esta especie estaría estimulada en ambientes 
con elevadas concentraciones de selenio y podría inhibir de manera efectiva la 
metilación del mercurio. Sin embargo, debido al relativo poco tiempo de este campo de 
investigación, la información disponible es escasa y no permite asegurar la veracidad de 
estos posibles mecanismos. 
 
2.2. ALCANCE Y FINALIDAD DE LA TESIS 
 
De todo lo expuesto anteriormente, se deduce que el estudio del Hg y los factores que 
afectan a su distribución y comportamiento en suelos y sedimentos es muy complejo y 
abarca un gran número de disciplinas científicas. Muchas de ellas carecen por sí solas 
de validez a la hora de estimar el comportamiento del Hg y sólo la conjunción de 
diferentes aspectos tales como análisis químicos, métodos de extracción, caracterización 
fisico-química de las muestras, etc, puede dar una dimensión real a los resultados 
obtenidos enmarcándolos en un contexto apropiado. En la presente memoria de tesis, se 
expone el desarrollo de una nueva metodología analítica basada en la aplicación de 
procedimientos de extracción secuencial para la evaluación de la movilidad del Hg en 
suelos y otras muestras sólidas medioambientales. En la aplicación de estas 
metodologías, los resultados a su vez se combinan con aquellos obtenidos de la 
caracterización de las muestras, a fin de obtener una información lo más real y útil 
posible sobre la movilidad del Hg en los suelos objeto de estudio. 
 
Los trabajos de investigación desarrollados en los estudios que se describen en la 
presente memoria están enmarcados dentro de los proyectos que se están llevando a 
cabo en la Unidad de Espectroscopía de la División de Química del Centro de 
Investigaciones Energéticas, Medioambientales y Tecnológicas (CIEMAT). En 
concreto, esta investigación se deriva de la necesidad de disponer de metodologías 
analíticas capaces de explicar el comportamiento del mercurio en distintos entornos 
medioambientales, de descubrir los parámetros fisicoquímicos que influyen sobre los 
resultados obtenidos empleando estos métodos, y contribuir a un conocimiento más 
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profundo de los factores que afectan a la movilidad y biodisponibilidad de este elemento 
en estudios característicos de otras disciplinas. 
 
Esta memoria de Tesis Doctoral se ha estructurado en 10 capítulos. El primero describe 
brevemente el objetivo de estos estudios. El segundo es una introducción al tema, 
considerando la química del mercurio, su toxicología, y su distribución y transporte 
entre los distintos compartimentos medioambientales. El capítulo 3 y 4 describen las 
técnicas y los métodos analíticos que se usan para la determinación del mercurio y sus 
especies. En el capítulo 5 se propone un método sencillo de extracción de mercurio 
orgánico y su aplicación tanto a muestras de suelos como acuosas. El capítulo 6 
describe los estudios de extracción de diferentes especies de mercurio en medio nítrico 
y clorhídrico, que es la base para la selección racional de los extractantes fundamentales 
de diferentes especies de este elemento. En el capítulo 7 se propone un método de 
extracción secuencial propio, que incorpora en cada una de sus etapas una justificación 
y objetivo del empleo de dicha etapa, se describe el desarrollo experimental de la 
misma, incluyendo la optimización de los parámetros más relevantes, y se discuten los 
resultados. Los capítulos 8 y 9 incluyen aplicaciones concretas en suelos de Almadén y 
Asturias, respectivamente, de los diferentes métodos empleados por otros autores y 
propuestos en la presente memoria,  evaluando los resultados de cada uno de ellos y 
estableciendo comparaciones entre ellos. Finalmente en el capítulo 10 se resumen 
brevemente las principales conclusiones de esta investigación.  
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3.1. TÉCNICAS ANALÍTICAS COMÚNMENTE EMPLEADAS 
PARA LA DETERMINACIÓN DE Hg 
Son numerosas las técnicas analíticas que se han empleado en las recientes décadas para 
la determinación de mercurio en muestras líquidas. A pesar de que algunos autores han 
empleado técnicas radioquímicas [1, 2] y electroquímicas [3, 4], las técnicas 
espectroscópicas han sido y siguen siendo las más utilizadas para la determinación de 
mercurio en muestras medioambientales. En la bibliografía podemos encontrar 
aplicaciones que emplean la Espectrometría de Absorción Atómica con Llama (FAAS) 
[5], la Espectrometría de Absorción Atómica con cámara de grafito (GFAAS) [6-8], la 
Espectrometría de Emisión Atómica con Fuente de Plasma Acoplado por Inducción 
(ICP-AES) [9-11], la Espectrometría de Masas con Fuente de Plasma Acoplado por 
Inducción (ICP-MS) [12-14], la Espectrometría de Absorción Atómica con Generación 
de Vapor Frío de Mercurio (CV-AAS) [15-18] y la Espectrometría de Fluorescencia 
Atómica con Generación de Vapor Frío de Mercurio (CV-AFS) [19-21]. De todas ellas 
la CV-AAS ha sido y sigue siendo la más utilizada. Algunas de las características que 
hacen de esta técnica una de las más idóneas para la determinación del contenido en 
mercurio en muestras ambientales y biológicas, son (i) su aceptable sensibilidad, que a 
su vez puede ser incrementada mediante el acoplamiento de un sistema de 
preconcentración [22, 23], (ii) su elevada selectividad, ya que al separar el vapor de 
mercurio de la matriz se eliminan la mayoría de los posibles interferentes presentes en la 
misma, (iii) su capacidad de acoplamiento automatizado a sistemas híbridos que 
permiten realizar análisis de especiación de mercurio [24, 25], sistemas continuos [26], 
y (iv) su bajo costo.  
 
La técnica CV-AAS aprovecha el hecho de que el mercurio es el único elemento 
metálico con una presión de vapor significativa a temperatura ambiente (146,6⋅10-3 Pa a 
20° C) [27] y que además su forma oxidada se puede reducir fácilmente a mercurio 
elemental, que es arrastrado por un gas inerte (ej. N2, Ar) hasta una célula de medida, en 
donde los átomos de mercurio se cuantifican mediante la medida de su absorbancia a 
253,7 nm.  
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Dentro de las técnicas espectroscópicas, en los últimos años se está utilizando cada vez 
con mayor profusión la técnica de Espectrometría de Emisión Atómica con Fuente de 
Plasma Acoplado por Inducción acoplada con un sistema de Generación de Vapor Frío 
(CV-ICP-AES) [28]. Se trata de una variante del sistema de introducción de muestras en 
ICP-AES que se basa en la reducción previa del mercurio a vapor de mercurio elemental 
a su entrada en la fuente de plasma. Esta técnica combina la selectividad de las técnicas 
de vapor frío con la estabilidad de las técnicas que emplean fuente de plasma y ha 
permitido reducir los límites de detección en la determinación de especies de mercurio 
al nivel de μg L-1. 
 
Además de las técnicas espectroscópicas clásicas ya mencionadas, en los últimos años 
algunas compañías han desarrollado lo que se conoce como analizadores específicos de 
mercurio. Estos equipos han sido diseñados y optimizados para la determinación única 
de Hg a bajas concentraciones en muestras de diferente naturaleza y suelen incluir 
sistemas de preconcentración del mercurio y determinación mediante Absorción 
Atómica o Fluorescencia Atómica.  Uno de estos equipos es el DMA-80, de la firma 
Milestone (Sorisole, Italia). Éste combina el procesado de las muestras a través de su 
descomposición térmica, con la preconcentración de las mismas por amalgamación y 
determinación del Hg mediante espectrometría de absorción atómica. Entre sus ventajas 
se encuentra que las condiciones de procesado de las muestras pueden ser modificadas 
para optimizar las condiciones en función de la naturaleza y cantidad de muestra 
analizada. En principio, está optimizado para la determinación de mercurio total en 
muestras sólidas, pero el uso de cubetas de cuarzo permite a su vez la determinación en 
muestras líquidas, con una buena precisión y límites de detección bastante aceptables. 
Esto amplía de forma considerable las posibilidades del equipo, ya que las muestras 
líquidas no sólo pueden resultar de la digestión de muestras sólidas para la 
determinación de mercurio total, sino también, por ejemplo, de extractos obtenidos 
mediante procedimientos de extracción simple o secuencial. 
 
A continuación vamos a describir detalladamente las principales técnicas analíticas 
empleadas para la determinación de Hg a lo largo de la presente tesis doctoral. 
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3.2. ESPECTROMETRÍA DE ABSORCIÓN ATÓMICA 
 
A lo largo de los trabajos realizados en la presente tesis doctoral las técnicas de Análisis 
por Absorción Atómica CV-AAS y Espectrometría de Absorción Atómica con 
Atomización Electrotérmica y Reducción Catalítica, empleando un analizador 
específico de Hg, se han utilizado ampliamente para la determinación de Hg en las 
diferentes muestras objeto de estudio. 
 
3.2.1. Espectrometría de Absorción Atómica con Generación de Vapor Frío de Hg 
(CV-AAS) 
 
En el caso del Hg, se trata del único elemento metálico que presenta una presión de 
vapor significativa a temperatura ambiente. Aprovechando esta característica, los iones 
mercurio en disolución pueden ser reducidos a Hg elemental mediante un reductor.  
 
El cloruro estannoso (SnCl2) y el borohidruro sódico (NaBH4) son los reductores más 
comúnmente empleados. Ambos tienen sus ventajas y sus inconvenientes. En general, el 
SnCl2, al ser un reductor más suave, es más selectivo, sin embargo, es incapaz de 
reducir las especies orgánicas de mercurio [26]. Por su parte, el NaBH4 es un reductor 
más fuerte y puede reducir las especies orgánicas de mercurio presentes, pero, por el 
contrario, también puede reducir más especies presentes y vaporizarlas y éstas pueden 
interferir en la determinación [29]. Las reacciones correspondientes con uno y otro 
reductor  son: 
 
Sn2+ + Hg2+ → Sn4+ + Hg0
BH4- + 4Hg2+ + 3H2O → H3BO3 + 4Hg0 + 7H+
 
 
El Hg elemental generado en estado gaseoso, se arrastra fuera de la disolución mediante 
un gas inerte (N2 o Ar) hasta una célula de absorción de cuarzo de gran longitud, donde 
los átomos de Hg se miden a 253,7 nm. Al separarlo de la muestra y concentrarlo en una 
pequeña porción de gas portador, esta técnica es altamente selectiva a la vez que muy 
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sensible, permitiendo reducir los límites de detección hasta niveles de subμg L-1 o 
incluso ng L-1.  
 
Otra de las ventajas que presenta esta técnica es la posibilidad de incorporarlo a un 
sistema continuo de análisis por inyección de flujo (FIA). De esta manera, se consigue 
una automatización elevada, gran velocidad de análisis, mínimo consumo de muestra y 
capacidad para trabajar con volúmenes de ésta perfectamente definidos [30]. 
 
La técnica CV-AAS se empleó extensamente a lo largo del desarrollo de las 
experiencias realizadas en los estudios de la presente tesis doctoral.  
 
El instrumento utilizado fue un espectrómetro de la firma VARIAN, modelo SpectrAA-
640Z, equipado con un sistema para la generación de vapor frío en continuo, modelo 
VGA-77 (figura 3.1), con célula de cuarzo de flujo transversal. Los datos analíticos se 
recogieron en un terminal PC y se trataron mediante un software SpectrAA-640Z 
V3.00. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.1. Espectrómetro Varian SpectrAA-640Z con accesorio de generación de vapor 
frío de Hg VGA-77. 
 
Como reductor se ha empleado en estos trabajos de investigación una disolución al 25% 
p/v de SnCl2 preparado del siguiente modo: se pesan 25 g de SnCl2 (Merck, Darmstadt, 
Alemania) en un vaso de precipitados, añadiéndose 20 mL de ácido clorhídrico 
concentrado de calidad analítica (Merck, Darmstadt, Alemania).  Una vez disuelto, la 
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disolución se afora hasta un volumen de 100 mL con agua ultrapura (Millipore, 
Bedford, MA, EEUU). En ocasiones, en función de la procedencia y estado físico de 
este reductor, es necesario someterlo a calentamiento con el ácido clorhídrico para 
conseguir su disolución. La disolución así obtenida es estable durante 24 horas a 
temperatura ambiente, o 15 días en congelador. 
 
En el canal ácido se ha empleado agua ultrapura si las muestras se encuentran en medio 
ácido, ó ligeramente acidulada con ácido clorhídrico concentrado de calidad analítica 
(Merck, Darmstadt, Alemania). Como gas portador se ha utilizado nitrógeno de calidad 
Alphagaz Ar-1. 
 
Las curvas de calibrado se obtenienen diariamente a partir de la medida de disoluciones 
de calibrado. Estas disoluciones de concentración 0,5, 1,0, 2,5, 5,0, 7,5, 10, 15 y 20 μg 
L-1, se consiguen mediante diluciones sucesivas con HNO3 0,5 M, a partir de una 
disolución patrón monoelemental certificada de concentración 1000 mg L-1 en HNO3 
5% v/v (Johnson Matthey GmbH Alpha, Karlsruhe, Alemania). 
 
Los principales parámetros del método para la determinación de Hg por CV-AAS 
utilizados, se resumen en la tabla 3.1. 
Tabla 3.1. Condiciones analíticas en CV-AAS 
ESPECTRÓMETRO Varian SpectrAA-640Z 
Generador de vapor frío Varian VGA 77 
Longitud de onda  253.7 nm 
Anchura de rendija 0.5 nm 
Voltaje en el detector (EHT) 290 V 
Intensidad en lampara 4.0 mA 
Corrección de fondo No es posible 
Algoritmo de calibración Cuadrático 
Tiempo de medida 5.0 s 
Tiempo de espera 45 s 
Modo de medida Integración 
Número de réplicas 3 
Disolución reductora 25% p/v de SnCl2 en HCl al 20% v/v 
Caudal en el canal reductor 1 ml min-1  
Caudal en el canal ácido 1 ml min-1   
Caudal en el canal de muestra 7 ml min-1  
Gas portador N2 ALPHAGAZ Ar-1 (3.5 bar) 
Célula de medida Célula de flujo de Hg a temperatura 
ambiente 
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3.2.2. Espectrometría de Absorción Atómica con Atomización Electrotérmica y 
Reducción Catalítica 
 
Existen modernos analizadores específicos capaces de determinar el mercurio 
directamente en muestras sólidas y líquidas. Uno de ellos, es el equipo DMA-80 (figura 
3.2) de la firma Milestone (Sorisole, Italia). Éste posee las características técnicas 
descritas en la tabla 3.2 y ha sido ampliamente utilizado en el desarrollo de los estudios 
realizados a lo largo de la presente tesis, tanto para la medida de Hg de forma directa en 
muestras sólidas como para su determinación en muestras líquidas consistentes 
fundamentalmente en extractos procedentes de la aplicación de métodos de extracción. 
Las condiciones operatorias empleadas para ambos tipos de muestra vienen dados en las 
tablas 4.3 y 4.4 del capítulo dedicado a la descripción de métodos (capítulo 4). 
 
Tabla 3.2. Especificaciones técnicas del equipo DMA-80 
Parámetro Valor 
Óptica del instrumento Espectrofotómetro de haz simple con flujo secuencial a través de células de medida 
Fuente de luz Lámpara de vapor de mercurio de baja presión 
Longitud de onda de medida 253.65 nm 
Filtro de interferencias 254 nm, ancho de banda de 9 nm 
Detector Fotodetector Silicon UV 
Límite de detección 0.01 ng Hg 
Intervalo de trabajo 
(con cambio de celda 
automático)
Intervalo de bajas concentraciones: 0–35 ng Hg 
Intervalo de altas concentraciones: 35-600 ng Hg 
Reproducibilidad < 1.5% 
Volumen de muestras líquidas 0-500 μL 
Volumen de muestras sólidas 0-500 mg 
Gas portador Oxígeno Alphagaz 
Presión de entrada 4 bar (60 psig) 
Caudal de gas ~ 160 mL/min 
 
Algunos parámetros instrumentales, tales como temperatura y tiempo de secado, 
temperatura y tiempo de descomposición, etc, pueden ser modificados en función de las 
necesidades analíticas, tipos de muestra, intervalo de concentración, etc. 
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Figura 3.2. Equipo DMA-80 
 
La técnica que emplea este equipo, se basa en el calentamiento controlado de las 
muestras sólidas o líquidas en un horno de descomposición con una corriente de 
oxígeno para liberar el mercurio de las mismas (figura 3.3). Las muestras se ponen en 
unas navecillas de níquel o cuarzo, según sean sólidas o líquidas y se introducen en el 
equipo mediante un automuestreador. Allí se las somete a un primer proceso de secado, 
seguido de su descomposición térmica y química dentro del horno de calcinación. Los 
productos de descomposición se transportan, mediante una corriente de oxígeno, hasta 
la sección catalítica del horno, donde se completa la oxidación, quedando los 
compuestos halógenos y los óxidos de nitrógeno y de azufre en el catalizador.  El vapor 
resultante se conduce hasta un amalgamador de oro donde el Hg queda retenido. 
Cuando se da por concluido el proceso anterior, se calienta rápidamente la amalgama, 
liberando todo el vapor de mercurio previamente atrapado. Una corriente de oxígeno 
arrastra este vapor hacia las células de medida, dispuestas en el paso de luz de un 
espectrofotómetro de absorción atómica, midiendo la absorbancia a 253,7 nm (figura 
3.3). 
El intervalo típico de trabajo es de 0,05-600 ng Hg. En la etapa de medida, el vapor de 
Hg se lleva primeramente hacia una célula de medida de mayor longitud para la medida 
de bajas concentraciones, y a continuación, a la célula de medida de menor longitud 
para la medida de altas concentraciones. Así pues, la misma cantidad de Hg es medido 
dos veces utilizando diferentes sensibilidades, de lo que resulta un intervalo dinámico 
lineal que abarca al menos cuatro órdenes de magnitud. 
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Horno de secado y 
descomposición
Sección 
catalíticaHorno de               
desorción
Espectrofotómetro     
(λ= 253,7 nm)
Amalgamador
750-1000 ºC 120-1000 ºC
O2
Navecilla
Figura 3.3. Esquema de funcionamiento del equipo DMA-80 
 
El intervalo típico de trabajo es de 0,05-600 ng Hg. En la etapa de medida, el vapor de 
Hg se lleva primeramente hacia una célula de medida de mayor longitud para la medida 
de bajas concentraciones, y a continuación, a la célula de medida de menor longitud 
para la medida de altas concentraciones. Así pues, la misma cantidad de Hg es medido 
dos veces utilizando diferentes sensibilidades, de lo que resulta un intervalo dinámico 
lineal que abarca al menos cuatro órdenes de magnitud. 
 
Una de las ventajas que ofrece el empleo de este equipo es que no necesita de una 
calibración diaria. Una calibración primaria, en el intervalo 0,1-400 ng de Hg es 
suficiente para la medida de las muestras por un largo periodo de tiempo, siempre y 
cuando no cambien algunos parámetros instrumentales fundamentales, tales como la 
tensión de la lámpara del espectrofotómetro, la amalgama o el catalizador. No obstante, 
se recomienda introducir disoluciones patrón en las secuencias de análisis con el fin de 
comprobar la validez del calibrado. 
 
 
3.3. ESPECTROMETRÍA DE EMISIÓN ATÓMICA CON FUENTE 
DE PLASMA ACOPLADO POR INDUCCIÓN (ICP-AES) 
 
En el caso de la determinación de Hg en muestras líquidas, el intervalo de 
concentraciones a determinar abarca los niveles de mg L-1 a submg L-1 en la aplicación 
convencional de la técnica (ICP-AES), mientras que en el caso de la generación de 
vapor frío de Hg, previo a la entrada de la muestra en el nebulizador (CV-ICP-AES), se 
pueden determinar niveles de concentración del orden de μg L-1.  El amplio intervalo 
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dinámico líneal, generalmente de unos 3 a 6 órdenes de magnitud, la elevada estabilidad 
del plasma como fuente de excitación, que permite la obtención de resultados altamente 
precisos, la velocidad de análisis, ligeramente superior a la correspondiente a las 
técnicas de Absorción Atómica empleadas, hicieron que esta técnica se emplease como 
una opción alternativa para la determinación de Hg en muestras líquidas con contenidos 
de Hg superiores a los requeridos en las técnicas de Absorción Atómica, evitándose 
además la necesidad de una dilución excesiva de las muestras, que pudiera conducir a la 
obtención de resultados poco fiables. 
 
El instrumento utilizado para la determinación de Hg por ICP-AES en sus dos 
variedades, fue un espectrómetro secuencial de la casa Jobin Yvon modelo JY38PLUS 
(figura 3.4).  
 
Figura 3.4. Espectrofotómetro de ICP-AES Jobin Yvon modelo JY38PLUS 
 
3.3.1. ICP-AES  
 
En esta variedad de la tecnica ICP-AES se emplea una cámara de nebulización Scott. 
Esta es una cámara de doble paso, que consta dos tubos cilindricos para limitar el paso 
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hacia el plasma de aquellas gotas que superan aproximadamente 10 μm de diámetro 
(figura 3.5). Este sistema se basa en una discriminación de gotas mediante un transporte 
de las mismas con una corriente de argón a lo largo del tubo interior, el impacto de las 
mayores sobre la pared del fondo, y el recorrido de las más pequeñas entre el tubo 
interior y el exterior, hasta alcanzar la antorcha. 
Gas auxiliar
Gas Plasmógeno
Inyector
Cámara Nebulización
DrenajeMuestra
Nebulizador
Figura 3.5. Fotografía y esquema de una cámara de nebulización clásica Scott 
 
Las condiciones operatorias utilizadas en esta técnica vienen dadas en la tabla 3.3.   
 
Tabla 3.3. Condiciones analíticas en ICP-AES convencional 
ESPECTRÓMETRO Jobin Yvon JY38 PLUS 
Nebulizador Meinhard, TR50C1 
Tipo de cámara Scott 
Longitud de onda de medida 253.652 nm 
Anchura de rendija de entrada 0.015 mm 
Anchura de rendija de salida 0.020 mm 
Caudal de entrada de muestra 1.5 ml min-1
Altura de observación  14 mm  
Potencia  1000 W 
Potencia reflejada < 5% 
Caudal de gas plasmógeno 15 l Ar min-1  at 3 atm 
Caudal de gas de nebulización 0.45 l Ar min-1 at 3 atm  
Caudal de gas envolvente 0.475 l Ar min-1 at 3 atm 
Caudal de gas auxiliar No se emplea  
Tiempo de integración 0.5 s por medida 
Modo de medida Función gausiana 
 
Esta técnica se utilizó para la determinación de Hg en el nivel de concentración de mg 
L-1. Aunque de forma ocasional se empleó en la determinación de Hg en extractos 
procedentes de la aplicación de métodos de extracción, su principal aplicación fue la 
determinación de la concentración de Hg en las muestras resultantes de los ensayos de 
extracción.  
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3.3.2. CV-ICP-AES 
 
En esta técnica se emplea una cámara de nebulización ciclónica, tipo CMA 
(Concomitant metal analyser), que permite la posibilidad de generar hidruros o vapor 
frío de mercurio (figura 3.6). Esta cámara está diseñada para conseguir mayor eficacia 
de nebulización y menores efectos de memoria respecto a la cámara de nebulización 
Scott. El proceso de discriminación de gotas se basa, en este caso, en procesos de 
impactación con las paredes y de gravitación de las gotas más pesadas.  
Nebulizador
Muestra
Gas 
nebulización
NaBH4 HCl
Liquido residual
Drenaje
Cámara 
ciclonica C.M.A
Figura 3.6. Fotografía y esquema de una cámara de nebulización CMA 
Por otro lado, se puede conseguir mejorar la selectividad de la técnica para el análisis de 
elementos susceptibles de formar hidruros, tales como As, Se o Sb, o bien Hg, cuyo 
vapor atómico se forma directamente por reducción. Esta cámara de nebulización 
presenta una cavidad en la parte inferior previa al drenaje, donde queda acumulado en 
un breve periodo de tiempo la muestra que ha impactado en las paredes y no llega al 
plasma. Introduciendo en este depósito los reactivos adecuados (reductor y ácido), por 
los conductos diseñados específicamente para ello, se pueden generar el vapor de Hg 
elemental mediante un método continuo. Los gases producidos en la reacción llegan 
hasta la antorcha, transportados por el argón existente en la cámara. 
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Las condiciones operatorias utilizadas en esta técnica vienen dadas en la tabla 3.4.  
Tabla 3.4. Condiciones analíticas en CV-ICP-AES 
ESPECTRÓMETRO Jobin Yvon JY38 PLUS 
Nebulizador Meinhard, TR50C1 
Tipo de cámara Ciclónica (CMA) 
Longitud de onda de medida 253.652 nm 
Anchura de rendija de entrada 0.015 mm 
Anchura de rendija de salida 0.020 mm 
Caudal de entrada de muestra 1.5 mL min-1
Caudal de ácido (HCl 6M) 1.5 mL min-1
Caudal de reductor (NaBH4 1% en NaOH 0,5M) 0.9 mL min-1
Altura de observación  14 mm  
Potencia  1000 W 
Potencia reflejada < 5% 
Caudal de gas plasmógeno 15 l Ar min-1  at 3 atm 
Caudal de gas de nebulización 0.45 l Ar min-1 at 3 atm  
Caudal de gas envolvente 0.475 l Ar min-1 at 3 atm 
Caudal de gas auxiliar No se emplea  
Tiempo de integración 0.5 s por medida 
Modo de medida Función gausiana 
 
 
Una de las ventajas de esta técnica sobre la CV-AAS empleando SnCl2 como reductor 
es que, al contrario de éste, permite la reducción y atomización de las especies orgánicas 
de Hg presentes en la muestra líquida, que de esta forma, también pueden ser 
determinadas. Por este motivo, esta técnica se empleó principalmente para la 
determinación de Hg en extractos que pudieran contener estas especies orgánicas como 
aquellos procedentes de la primera etapa del método EPA 3200 [32]. 
 
Otra ventaja de la técnica de ICP-AES en sus dos modalidades, es su amplio intervalo 
dinámico lineal. Sin embargo, esta técnica presenta como inconveniente un importante 
efecto de memoria, de manera que tras la introducción en el plasma de una muestra con 
elevada concentración de Hg, es necesario proceder a un largo e intensivo lavado hasta 
recuperar el nivel base para proceder con la siguiente determinación. 
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3.4. OTRAS TÉCNICAS 
 
Para la identificación de las fases cristalinas se empleó un Difractómetro Phillips X´Pert 
System con una fuente de radiación Cu Kα (1,5418 Å). La recogida e interpretación de 
los datos obtenidos de los análisis fue realizada utilizando un programa de software PC-
APD. 
 
Los análisis micromorfológicos de ciertas muestras se realizaron mediante Microscopía 
de Barrido Electrónico con un instrumento MEB (modelo JEOL-6100), el cual operó 
con una resolución teórica de 4 nm. 
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